(g) BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 

deutschland ©DE 3037 736 C2 




DEUTSCHE^ 
PATENTAMT 



(5j) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
@> OffenJegungstag: 
@ Veroffentlichungstag 
der Patenterteilung: 



P30 37 736 /Ml 

6.10.80 
23. 9 82 

26. 1.84 



© Int. CI. 3 : 

B01D 17/00 

B 01 D 13/00 
B 01 D 3/00 
C 12 F 1/0B 



CM 
O 

CO 



Innerhalb von 3 Monaten nach VeroffgnUichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

Tusel, Gunter, Dipl.-lng.; Bal|weg, Achlm, Pipl,-Jrjg„ 
G650 Hprnburg, DE 



@) Erfinder: 

gleich Patentinhaber 

(§) Irn Prufungsverfahren entgegengerjalte/ie 
Druckschriften nach § 44 PatG: ' 

Cherrrie-Tecliwk, 8, 1979, H, 12, S. 61 1-^617; 



Verfahrep zur Entwasserung von Gerntechen aus organischen FJusslgkeiten und Wasser 



P 



BUNDESDRUCKEREI 12.83 308 164/244 



80 | 



30 37 736 



PatentansprQche: 

1. Verfahren z^r Entwasserung von Gemlschen aus 
organlschcn FIQsslgkelien und Wasser, insbesondere 
Athanol/Wasser-Gemlschen mlllcls Destination und 
Permeation, bel dem durch Destination zunttchst elne 
Verrlngerung des Wassergehalles und durch Mem- 
branpermeatlon die restllche Entwasserung erfolgl, 
wobel elne fOr die Membranperr nation des Wassers 
erforderllche Warmemenge zugeft t wlrd, dadurch 
gekennzeichnet, daB man von dem bel der Mem- 
branpermeatlon (24) anfallenden Retenla' elne solche 
Menge elnem Warmeaustausch (7) mlt der Destina- 
tion Im Krelslauf (24, 38, 7, 23) unlerwlrfi, daB die fQr 
die Membranpermeatlon des Wassers erforderllche 
Warmemenge belm Warmeaustausch (7) an die Im 
Krelslauf sefuhrte Retentat menge abgegeben wlrd. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man die Membranpermeatlon zwelstuflg 
durchfQhrt, wobel In der ersten Stufe elne Membran 
mlt gerlnger Selektlvltat und In der zwelten Stufe elne 
Membran mlt hOherer Selektlvltat venvendet wlrd 
und man In den Retentat-Warmetauschkrelslauf (24, 
38, 7, 23) nur Retentat der ersten Membranstufe eln- 
bezleht. 



Die Erflndung betrlfft eln Verfahren zur Entwasserung 
iyon Athanol/Wasser-Gemlschen oder anderen Geml- 
schen aus organlschen Fl asslgkclien und Wass&r mitteis 
Destination und Permeation, bel dem durch Destination 
zunachst elne Verrlngerung des Wassergehaltes und 
durch Membranpermeatlon die restllche Entwasserung 
erfolgt und wobel elne fOr die Membranpermeatlon des 
-\Vassers erforderllche Warmemenge zugefOhrt wlrd. 

Zahlrelche organlsche FlUsslgkelten slnd mlt Wasser, 
in vlelen Fallen unbegrenzt mlschbar. Die Entwasserung 
auf rein destlllatlvem V/eg erfordert elnen hohen Ener- 
gleaufwand. Weltere Probleme treten dann auf, wenn die 
organlsche FlQsslgkelt mlt Wasser eln Azeotrop blldet. 
Belsplele hlerfOr slnd Athanol/ Wasser, Isopropa- 
nol/ Wasser, Athylacetat/ Wasser und Py rid In/ Wasser, 
Man arbeltet dann gewOhnllch mlt elnem SchleppmKteL 
Das klasslsche Belsplel hlerftir 1st die' Verwendung von 
Benzol als Schleppmlttel bel der Entwasserung von Atha- 
nol. Eln Tell des Schleppmlttels geht hlerbel zwangsiau- 
flg mlt der Abluft und dem Abwasser verloren. Abge- 
sehen von den hlerdurch bedlngten Kosten 1st mlt dem 
Schleppmlttelverlust aber auch elne Umwellbelastung 
verbunden. Man hat deshalb nach anderen Methoden zur 
Entwasserung von Gemlschen* aus organlschen FlUsslg- 
kelten und Wasser Ausschau gehalten. 

Hierzu 1st aus Chemie - Technlk 3 (1979), 611-617 
berelts ein Verfahren zur elngangs genannten Art 
bekannt. 

Es wurde nun gefunden, daB man die EnergfebJlanz 
eines Verfahrens der elngangs genannten Art erhebllch 
verbessern kann, wenn man von dern bel der Membran- 
permeatlon anfallenden Retentat elne solche Menge 
elnem Warmeaustausch mlt der Destination Im Krelslauf 
unlerwirft, daB die fur d/e Membranpermeatlon des Was- 
sers erforderllche Warmemenge belm Warmeaustausch 
an die Im Krelslauf gefUhrte Retentatmenge abgegeben 
wlrd. 



Das Verfahren der Erflncfung clgnct slch Insbcsondere 
zur Entwasserung von organlschcn FlUsslgkelten. die mlt 
Wasser eln Azeotrop bllden und deshalb auf destllhi- 
tlvem Weg besonders schwlerlg zu trennen slnd. Untcr 
5 dem Geslchlspunkt der Lnerglekostencnlwicklung 1st 
filer insbesondere die Entwasserung von Athanol zu nen- 
nen. Das erflndungsgemaBe Verfahren 1st erhebllch 
kustengunstlger als das bekannle Verfahren. 

Als Membranen flnden bel der DurchfOhrung des Ver- 
io fahrens der Erflndung In der Praxis sogenannte Mem- 
branmodule Verwendung. Es handelt slch hlerbel vor- 
zugswelse u/n Platien- oder Rohrbundelmodule, urn bel 
der gerlngen wlrksamen Druckdlfferenz zwlschen Reten- 
tat und Permeat kurze Siromungswege und damlt gerln- 
15 gen Druckverlust fQr den PermealfluB zu erretchen. Als 
Membranen selbsl konnen z. B. modlflzlerte Cellulose- 
acetatmembranen ei-igesetzt werden, wle sle fur die 
Trennung von Isopropanol/ ■ Vasser In Chemle-Technlk 8 
(1979) 611-617 beschrleben slnd. 
W ■ Als Membranen mil relatlv gerlnger Selektlvltat wer- f 
:?den vorzugswelse Cellulosetrlacetatmembranen mlt 'j 
gerlnger Verselfungszeit verwendel, um bel hoher Per- 
meatlonsgeschwlndlgkeit mogllchst rasch die Haupt- * 
menge des Wassers abzutrennen. Als Membranen mlt 
25 hoherer Selektlvltat flnden vorzugswelse Membranen aus 
Cellulosetrlacetai mlt hoherer Verselfungzelt Verwen- $ 
dung, da hler die abzutrennende Wassermenge nur noch " 
gering 1st. Hlerdurch wlrd eln Ausglelch dafOr geschaf- 
fen, daB die durch die hflhere Verselfungszeit erreichte 
30 hdhere Selektlvltat der Membran die Permeationsge- 
schwlndlgkelt verrlngert. Elnzelhelten bezUgllch 
der Abhanglgkelt der Permeatlonsgeschwlndlgkelt von 
der Verselfurgszelt slnd aus Chemle-Technlk, a. a. O. 
erslchtlJch. 

35 Vorzugswelse wlrd bel zwelstufiger Membranpermea- 
tlon in den Retentat-WarmetauschkreisJauf mlt der 
Destlllatlonsstufe nur Retentat der ersten Membranstufe 
elnbezogen, um elnen zusatzllchen Kostenaufwand fur 
elnen zwelten Warmetauscherkrelslauf zu vermelden. 

40 Vorzugswelse wlrd hlerbel der Wassergehalt des Gemi- 
sches bel der Elnspelsung In die zwelte Permeat I onsstufe 
nach MaBgabe der gewttnschten Wasserfrelheit des End- 
produktes so gewahlt, daB die Warmekapazitat fQr die 
Permeation des Restwassers ausreicht. 

45 In elner bevorzugten AusfUhrungsform wlrd die Reten- 
tat-Kreislaufmenge so hoch gewahlt, daB die Austrltls- 
temperatur des Retentats aus der Membran bzw. dem 
Membranmodul deutlich Qber der KQhlwassertemperatur 
llegt. Bei Obllchen Kuhlwassertemperaturen von 15 bis 

50 30° C bedeutet dies, daB die Retentat-Austrlttstempera- 
tur deutlich d2rQber. z. B. bel 50° C llegt. 

In elner welteren bevorzugten AusfQhrungsform wlrd 
das Verfahren der Erflndung bel der Entwasserung von 
Athanol, ausgehend von ObJlcher Agrarmalsche so 

55 durchgefQhrt, daB man in der Destlllatlonsstufe auf etwa 
80 Gew.-% Athanol entwassert, In der ersten Membran- 
stufe den Athanolgehalt auf etwa 95 Gew.-%, brlngt, und 
in der zwelten Membranstufe praktlsch wasserfrel macht. 
Zur DurchfOhrung des Verfahrens der Erflndung 1st 

60 elne Vorrlchtung gceignet, die elne Destlllatlonselnrlch- 
tung und elne Membranpermeatlonseinrichtung enthalt 
und elnen Warmetauscherkrelslauf fdr den Warmeaus- 
tausch zwlschen Retentat der Membranpermeatlonsein- 
richtung und dem Destlllat der Destlllatlonselnrlchtung 

65 aufweist. 

Vorzugswelse enthalt diese Vorrlchtung elnen Vorwar- 
mer fOr die VorwSrmung der Ausgangsmalsche, elne 
Rektlflzlerkolonne mlt elnem WMrmetauscher fQr den 
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Wflrmcausiausch mil dem Retentai aus elncm Memt ran- 
modul, Kondensatoren fUr die Koncicnsuilort Ci *es 
Kolonnenkopfsiroms, Druckpumpen und Unlcrdruck- 
pumpen fQr die Erzeugung der fOr den Betrleb dcs Mem- 
branmoduls und elnes weucren MenV.^anmoduls erfor- 
dcrllchcn Druckdlfferenz zwlschen Relenlat- und Per- 
mealselte. einc Druckhalieelnrichtung und Kondensato- 
ren TUr die Kondensulion der Permeale aus den M rt .m- 
branmoduln. 

Im folgenden wlrd die Hrflndung anhand der Zelch- 
nung beschrleben. Die elnzlge Flgur zeigi elne bevor- 
zugie Vorrlchtung zur DurchfQhrung des Verfahrens der 
Erflndung. wobei elne zwelstuflge Membranirennung zur 
Anwendung komnil. 

Als Ausgangsmaierlal In der Flgur dfent tibllche Alha- 
nolmalsrhe mil elnem Athanolgehali von 8,8 Gew.-%. 
Dlese Alhanolmalsche wlrd Uber elne Leltung 1 
elngespelst. durchlauft elnen Produkikondensator 2 und 
elnen Vorwflrmer 3, und trill dann In elnen Abtrlebstell 5 
Reiner Rektlflzlerkoionne 4 eln. Dlese Kolonne enthall 
;^eller elnen Verstarkungstell 6 und elnen Warmelau- 
jpcher 7. Bel 8 kOnnen als Sellenstrom h6her sledende 
gfBestandtelle. in erster Linle FuselOIe, ausgetragen 

Im Vorwarmer 3 wlrd die Athanolmalsche auf Slede- 
%temperatur erhltzl. Als. Waremequelle dlent die Im 
';. f Sumpf 9 der Kolonne 4 anfallende Schlempe, die mlttels 
felner Pumpe 10 In den VorwSrmer 3 elngespelst und Qber 
^elne Leltung 12 abgefQhrt wlrd. Die Energleversorgung 
jder Kolonne 4 erfolgl mlttels elnes dampfbehelzten 
'iJmlaufverdampfers 11. 

j Aus der Rektlflzlerkoionne 4 wlrd als Kopfstrom Qbc 
./ y elne Leltung 13 eln Produklstrom mil 80 Gew.-% Atha- 
* nolgehalt abgezogen. Die Kondensatlon erfolgt Im Pro- 
duktkondensator 2, wobel nach MaBgabe der Kapazltat 
dieses Kondensators die restllche Kondensatlon In elnem 
^welteren Kondensator 14 erfolgt. Lelchter flUchtlge 
/Bestandteile werden In elnem EndkQndensator 15 zur 
■^Condensation gebracht. Nlcht kondenslerbare Ga>e und 
fDampfe werden ttber elne Leltung 16 ausgetragen; das Im 
Kondensator 15 anfallende Kondensal wlrd liber elne Lel- 
tung 17 mit den Dber Leltungen 18 und 19 aus den Kon- 
densal* -ren 2 bzw. 14 auslretenden Prod uktstrC men verel- 
nlgt. Der Gesamtstrom wlrd Uber elne Leltung 20 mlttels 
;elner Pumpe 21 und elner Pumpe 23 In ein Membranmo- 
fb*ul 24 elngespelst. Bel 22 wlrd der erforderiiche RuckfluB 
fOr die Kolonne 4 abgenommen. 

In dem Membranmodul 24 flndet elne Membran Ver- 
wendung, die bel hcher Permeatlonsgeschwlndigkeit elne 
rasche Wasserabtrennung ermOgllcht. An die Selektlvltat 
werden hlerbel nur relatlv gerlnge Anforderungen 
gestellt. 

Das Membranmodul 24 wlrd auf der RetentLtselte mlt 
elnem mlttels der Pumpen 21 und 23 erzeuglen Druck 
von etwa 3 bar belrleben. Auf der Perrneatselte v/Ird mlt- 
tels elner Vakuumpumpe (nlcht dargestellt) Uber elne 
Leltung 25 eln Druck von etwa 70 mbar aufrechterhalten. 
Das Permeat besteht Im wesentlichen aus Wasser, das bis 
zu JO Gew.-«* AtbanoJ enthall. Es wlrd Ober elne Leltung 
26 In elnen Kondensator 27 elngespelst und nach der 
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Kondensallon Uber Leltungen 28, 28a und eine Pumpe 29 
in den ProzeJi zuruckgeftihrL 

Bel 30 wlrd Qber cine Leltung 31 eln Produkliellstrom 
ausgezwelgl und in eln wcltcres Membranmodul 32 

5 elngespelst. Im Membrunmodul 32 flndet cine Membran 
mil hoherer Selekllviiat Vcrwendung. so daB die gefor- 
dertc Produktrclnhelt errclcht wlru 

Dber elne Leltung 33 und eln Druckrialtevcnill 34 
erfolgl der Austrag von wasserfrelcm Alhanol (Alhanol- 

m gehalt 99.8 Gew.-'M. Das In dem Membianmodul 32 
anfallende Permeat besteht Im wesentlichen aus Wasser, 
das bis zu 10 Gew.-% Alhanol enthall. bs vArd uber elne 
Lellung 35 In elnen Kondensator 36 elngespcisi und nach 
der Kondensatlon Uber elne Lellung 37 In den ProzeB 

15 zuruckgefUhit. 

Ausgehend von dem Membranmodul 24 wird Uber elne 
Leltunp 38, den Warmetauscher 7 und die Pumpe 23 eln 
Krelslaufstrom gefOhrt, In den bel 39 der fCalonnenkopf- 
strom 20 elngespelst und bel 30 eln Produktieilstrom ent- 

20, nommen wlrd. In der MengenbfJanz 1st die Sum me aus 
Tt>el 30 entnommenem Produktieilstrom plus Uber die Lel- 
lung 26 ausgetragenem Permeat gleich dem bel 39 
elngespeisten Kolonnenkopfstrom. 

? Aus dem Membranmodul 24 erhait man auf der Relen- 

25 lalselte 95%lges Alhanol. Hlervon wlrd ein Tellslrom bel 
30 enlnommen und In das zwelle Membranmodul 32 
elngespelst, aus dem es mlt 99,8 Gew.-<fc Aihanolgehalt 
austrltt. Aufgrund der angewendeten Bedingungen, die 
aus der nach folgenden Tabelle erslchlllch sind, 1st der 

30 im Krelslauf Membranmodul 24 - Lellung 38 - WSrme- 
tauscher 7 - Pumpe 23 - Membranmodul 24 gefuhrle 
Krelslaufstrom mlt 8122 kg/h erheblich grofler als der bel 
39 In dlesen Krelslauf elngespelste Kolonnenkopfstrom 
(1421 kg/h). Aufgrund des Im Membranmodul 24 

35 abgeschledenen Wassers (251 kg/h) betragt die bel 
30 aus dem Krelslauf ausgezwelgte ProduMmenge (95 
Gew.-9b Athanolgehalt) nur 1170 kg/h. 

Durch die beschrlebene Verfahrensfuhrung erzlelt man 
zwei wicntige Vortelle. Zum elnen wlrd die Elntrlttskon- 

4« zentration fUr das Membranmodul 24 von 80 Gew.-% 
Athanol des Kolonnenkopfstroms auf 92,5 Gew.-% (nach 
Vermischen mlt dem Krelslaufstrom) erhaht. Zum ande- 
ren errelcht man durch die KrelsIauffOhmng elne Aus- 
nutzung der andernfalls mlt dem KQhl wasser verforenen 

45 Kondensatlonswarme belm Betrleb der Rektlflzlerko- 
ionne 4. Welterhln kann man In der Rektlflzlerkoionne 
mlt gerlngerem Rticklaufverhaltnls arbeilen, das nur 
etwa 2, gegenuber 3,5 bis 4 bel herkdmm lichen Ver- 
fahren, betragt. 

50 Aufgrund dfeser Vortelle kann das Verfahren der Er- 
flndung mit ganz erhebllcher Energleeinsparung gegen- 
uber Ubllchen Verfahren durchgefOhrt werden. Aus der 
Energlebllanz erglbt slch, daB gegenOber konventlonellen 
Verfahren, die einen Dampfverbrauch von etwa 5 kg/I 

55 Alkohol benOtigten der auf Dampfverbrauch umgerech- 
nete Energlebedarf bel dem Verfahren derEiflndung nur 
1.6 kg Dampf/I Alkohol betragt. Mit anderen Worten, 
nach dem Verfahren der Erflndung betragt der Energle- 
verbrauch nur noch 1/3 des Energlcverbr<auches bekann- 

60 ter Verfahren. 
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Tabelle 



Bezeichnung 



Ort 



Menge, 
kg/Sld. 



Gew,-% 
Alhanol 



Ternp., ° C 



Maischc 
Kopfprodukt 

Austria aus 

Mernbranmodul 24 
nach Warmelauscher 7 
in Kfeislauf L38 
Einspeisung 

Eintritt in 

Mernbranmodul 24 
nach 30 
Wasser 
Produkt 
Wasser 



U 

L13 

L38 

L38 . 
nach 30 
bei 39 



L3I 
L28 
L33 
L37 



12720 
4262 
8122 

8122 
6952 
1421 
8373 

1170 
251 
J 103 
67 



8,8 
80 
95 

95 
95 
80 
92,5 

95 

bis JO 
99.8 
bis 10 



78 
50 

72 
72 
78 
73,6 

72 



L = Lc flung 
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A method and apparatus for dehydrating mixtures of organic liquids and water comprising consecutive 
distillation and membrane permeation, wherein at least a portion of the material retained by the 
separator is passed into indirect heat exchange relationship within the distillation column and recycled 
to the separator to provide the heat input required for the permeation process. 
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